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 【第三章アリ∵ルケイ素試薬、アルケニルジルコノセン試薬のα,β一不飽和エステルヘの不斉共役付加反応】
 天然物合成や医薬中間体の合成などヘテロ原子を含む化合物を立体選択的に合成する手法は、キラリティ
 を有する化合物の重要性によりその必要性を増し続けている。その反応例として、不斉配位子が配位したロ
 ジウム錯体触媒による、アリールホウ素試薬のα,β一飽和エステル、α,β一不飽和アミドヘの不斉共役付加反応
 によりバクロフェンやパロキセチン塗どの合成が行われ七いる。そこで本章では、当研究室から見出された
 アリールケイ素試薬のα,β一不飽和エステル、d,β一不飽和アミドヘの不斉共役付加反応を試みた(Scheme3)。
 カチオン性ロジウム錯体触媒と(⑨一BINAPを組み合わせることで、アリールトリアルコキシシランがそれぞ
 れのエステル、アミドへ高収率、高エナンチォ翠択的に共役付加反応し目的の生嘆物を得た。また、反応系
 にTMSC1を添加することで、第二章で使用したアルケニルジルコノセン試薬の環状α,β一不飽和エステルヘ
 の高収率、高エナンチオ選択的な共役付加反応にも成功した(Scheme4)。
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 【第四章ホウ素試薬のアリルアリールエーテルヘの置換反応、不斉置換反応】
 末端オレフィン化合物は、オレフィンメタセシス反応により様々な有機物に変換が可能であり、医薬品や
 農薬、調味料、香料、食品添加物などの生理活性物質の合成に用いることが出来る。これらの基質が重要な
 前駆体となるためには、高収率かつ高エナンチオ選択的に合成する反応経路め開発が必要である。そこで本
 章では、有機ロジウム錯体のアリル試薬のオレフィン部位への付加、β位の置換基を伴った脱離反応による、
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 審査結果の要旨
 遷移金属錯体を触媒に用いた反応ほ特有の化学選択性、位置選択性、立体選択性を発現することが可能で
 ある。特に立体選択的な反応においては、触媒量の不斉配位子を用いることにより、触媒的に光学活性化合
 物が得られる点が最大の魅力となっている。本論文は、ロジウム錯体の特徴を生かした有機金犀試薬のα,
 β一不飽和カルボニル化合物への共役付加反応、活性化されてい'ないオレフィンヘの付加・脱離を経た置換反
 応、水素の供給源として水を用いたオレフィンの水素化反応などの開発を行ったもので、全編6章よりなる。
 第1章は緒論であり、本研究の背景、目的、意義等について・述べている。
 第2章では、末端アルキンと入手容易なschwarts試薬から調製したアルケニルジルコノセン試薬が、ロジ
 ウム錯体触媒とトランスメタル化を起こ'し、アルケニルロジウム種を与えることを'見出した。更に温和な条
 件下で得られたアルケニルロジウム種が、電子不足オレフィンへ共役付加することを見出し、不斉配位子を
 用いることで、高収率、高エナンチオ選択的な反応への応用を突き止めた。
 第3章では、カチオン性のロジウム錯体触媒、不斉配位子を用いたアリールケイ素試薬の不飽和ケトン化
 合物への不斉共役付加の条件を用いることで、ケイ素試薬の不飽和エステル付加反応、不飽和アミドヘの付
 加反応が高収率、高エナンチオ選択的に進行することを見出した。
 第4章では、ロジウム錯体触媒を用いてアリル化合物と有機ホウ素試薬の置換反応を行った。基質の置換
 基パターンを変化させることで本反応が、π一アリル中間体を経るのではなくσ一アリル中間体を経て進行し、
 アリールロジウム種の付加・脱離によって反応が進行していることを突き止めた。また、不斉配位子を本反
 応に添加することで不斉反応に応用可能であることが分り、旋光度、シス体の基質とトランス体の基質を使
 い分ける一ことで不斉誘導モデルの構築にも成功した。
 第5章では、二重結合の水素化反応として遷移金属錯体触媒にロジウム、水素の供給源として水を用いる
 ことによって、高収率、位置選択的に二重結合のみを水素化することに成功した。水素の供給源として重水
 素を用いることにより、入手容易な重水で二重結合を選択的に重水素化する方法を見出し、重水素ガスを用
 いた重水素化反応と比較することによって本反応の反応機構の考察を行った。不斉配位子を組み合わせるこ
 とで、水を水素の供給源とした不斉水素化が進行することを見出した。
 第6章は総括である。
 以上、要するに本論文は1価あるいは3価の有機ロジウム種がオレフ才ンへ付加を起こす特徴に着目して
 研究をすすめ、新しい付加反応の開発に成功したものであり、有機合成化学の発展に寄与するところが多野。
 よって、本論文は博士(工学)の学位論文として合格と認める。
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